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Abstract
In this research, we report the synthesis and spectroscopic characterization of a charge transfer 
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was performed with fullerene C60 &$!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chemical material applications. In addition, the absorption spectra and emission of the molecule 
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species. Later, cyclic voltammetry experiments were performed in order to know its redox behavior, 
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DFT level were performed to determine the geometry of the ground state and describe phenomena 
in the excited state.
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Síntesis de un nuevo sistema de transferencia de carga basado en 
trifenilamina y 5-etinilfurano, usando, como fragmento electro-aceptor,      
el  fullereno C60
Resumen
Reportamos la síntesis y la caracterización espectroscópica de un nuevo compuesto de 
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destacada en nuevas aplicaciones en química de materiales. Además, se estudiaron los espectros 
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procesos fotofísicos de esta especie química. Se realizaron experimentos de voltametría cíclica con 
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característicos. Finalmente, se determinó la geometría del estado fundamental y se describieron los 
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Palabras clave: Trifenilamina, furano, transferencia electrónica, fullereno C60.
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1    Introducción 
La separación de carga fotoinducida es el proceso principal realizado en sistemas 
biológicos  para convertir la luz en energía química. El estudio de modelos relativamente 
simples para imitar dichos procesos ha sido de gran relevancia tanto para la vida como 
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visible, induce una transferencia de electrones a la unidad aceptora (A) conduciendo 
a un estado de separación de carga de larga vida comparable a los observados en los 
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covalentemente a espaciadores 3!B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utilizados para simular procesos de transferencia electrónica fotoinducida  a nivel 
molecular. 
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químicas recientes a la unidad de TPA para ajustar las propiedades físicas y ópticas en los 
compuestos de transferencia electrónica. La introducción de grupos alcoxi y aromáticos a 
dicha unidad han presentado un ajuste en los niveles  de energía. Además, se ha observado 
un desplazamiento batocrómico en el espectro de absorción con la incorporación de 
espaciadores con grupos excedentes en electrones. Este hecho mejora la recolección 
de luz y la fotocorriente generada en dispositivos fotovoltaicos [3, 6]. Es importante 
destacar que la TPA tiene estructura de hélice y no planar, esto evita la agregación alta 
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pobre debido a los ángulos diedros relativamente grandes entre los anillos de fenilo y el 
plano del nitrógeno enlazado a los átomos de carbono [8]. La TPA acoplada con diversos 
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conversión de energía >?
Como complemento, el fullereno C60 es un excelente aceptor de electrones ya que 
cuenta con estados tripletes degenerados de baja energía LUMOs y además es capaz 
de aceptar hasta seis electrones. El C60 exhibe bajas energías de reorganización en 
los procesos de transferencia electrónica, lo cual es esencial para realizar procesos de 
separación de carga ultrarrápidos y recombinación de carga lenta [10]. Por lo tanto, se 
espera que la combinación entre la unidad de C60 y TPA puedan presentar excelentes 
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fotovoltaicos moleculares. 
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etinilfurano, obtenido por medio de una sustitución electrofílica seguido de un acoplamiento 
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electrónica fotoinducida. Para describir dichos procesos, se realizaron cálculos teóricos a 
nivel DFT.
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2    Resultados y discusión
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de múltiples pasos, los cuales se presentan en el Esquema 1. Inicialmente, partiendo de 
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Esquema 1. Síntesis del compuesto 5 	
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1H, 13C y espectrometría 
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1H del compuesto 1, se observan, a campo bajo, las 
señales correspondientes a los 14 protones del sistema aromático, donde se evidencia la 
introducción de un átomo de iodo en la posición para*$*!**|&*!&
constante de acoplamiento que integran, cada una, dos protones y, mediante espectrometría 
de masas, se corroboró la estructura, m/zN>
?+.
Una vez obtenido el precursor 1, se procedió a realizar un acoplamiento del tipo 
Sonogashira, inicialmente el catalizador Pd[P(C6H)3]4 es oxidado por la adición del 
haluro de arilo sintetizado en el paso anterior formando así el respectivo complejo de 
paladio, posteriormente se da una alquinilación por acción del trimetilsililacetileno 
(TMS) en presencia de CuI y diisopropilamina obteniendo un derivado de acetiluro. 
Luego,  mediante la eliminación reductiva de los productos de sustitución, es regenerado 
el catalizador y es obtenido el compuesto esperado 2 con un rendimiento del 23.8%. Con 
&G!G$"$&!.;&!"*!, se sometió a análisis espectroscópico. 
En el espectro de RMN–1H, se observaron las mismas señales de los protones del sistema 
aromático obtenidas a campo bajo para el precursor 1 y además, la aparición del singlete 
característico a 0.28 ppm para los nueve protones del grupo trimetilsililo. La presencia del 
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. La estructura de 2 se corroboró mediante espectrometría de masas, 
la cual mostró el pico de ion molecular a m/z >
?+.
A continuación, se realizó la desprotección del grupo acetiluro en el compuesto 2, 
controlando el tiempo de reacción por cromatografía de capa delgada (CCD), con este 
propósito se utilizó una disolución saturada de K2CO3 en una mezcla de THF/MeOH, 
de esta manera se logró desproteger el grupo voluminoso trimetilsilano para obtener el 
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1H, observando la 
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de una nueva señal a 3.06 ppm correspondiente al protón del grupo acetiluro y además, 
se observa claramente el patrón de desdoblamiento de dos dobletes para dos protones 
correspondientes a los hidrógenos adyacentes cuando existe sustitución para-.
Para la síntesis de la molécula 4, se realizó un acoplamiento del tipo Sonogashira 
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con un rendimiento del 80.2%. El producto obtenido se sometió a análisis espectroscópico 
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de los protones de la TPA las cuales conservan las características espectroscópicas de 
este sistema descritas para los compuestos anteriores (Figura 1). Mediante la técnica de 
espectrometría de masas se corroboró la obtención de 4, debido a la presencia del pico de 
ion molecular a m/z 363 [M]+.
Figura 1. RMN-1'&;::6'@<A<(3(!B 4.
Al conocer la funcionalización química de la molécula de C60 para obtener 
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iluro de azometino y uno de los dobles enlaces del fullereno, para formar un anillo de 
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dicha metodología conocida como la reacción de Prato. En esta reacción, el iluro de 
azometino es generado in situ por descarboxilación de las sales de iminio derivados de 
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en sílica gel, utilizando CS2!"!-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del compuesto en una amplia variedad de disolventes, desde hexano como disolvente 
apolar hasta etanol como disolvente polar.
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las señales de los protones de la cadena alifática se presentan a campo alto en el intervalo 
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Figura 2.  RMN-1'&;::6'@<A<(3(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13C es importante señalar la presencia de dos señales a 
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"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&0!$&<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K2\#7'7$(9&H&**
masas muestra la presencia del pico del ion molecular a m/z 1208.34 [M]+ calculado para 
la formula molecular C
_
H

N2O, así como el pico de C60"0N9* "!$
*$&!"0_!$$*!&$:60&!"*!>
:60]. 
Esta fragmentación es característica en sistemas fulleropirrolidínicos [12].  
 
#&-$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Figura 3. EB!&6FGA(!B 5 HB	+(B		!((!5@$:./;
9&*!&!**$!*&$;!*&!"*!**$*!*$!";-!$!*
*&&;.!"*$!*!*&!$!-!$"!!$;_
x 10
9&*$!.*!$;&!"*!"*$&!$*&!*.*!$.
para la banda correspondiente a la transición  33*&!!"
.""*&!!"$.$!*!*
$*-$&$;*&-$"!&$!!$%*&-$"!&$!
!$ &!* *$!*  .*!$; *! & ;  &* .*  &!* $!";-!$!*
individuales lo que indica una pobre comunicación entre las especies D y A en el estado 
fundamental necesaria en este tipo de sistemas. Es importante destacar para el compuesto 
_."&&*$.$!*!$*-$$
intramolecular (ICT) entre el nitrógeno de la TPA y el carbonilo del furano en el estado 
-"& 9& *&0"!  & . \:# $ & !"*!  * $ 
longitudes de onda menores comparadas con las del compuesto 4, debido a que el proceso 
de transferencia electrónica para la primera molécula se ve interrumpido ya que el carbono 
del grupo carbonilo una vez se enlaza covalentemente con la fulleropirrolidina cambia 
su hibridación de sp2 a sp3 'G$_( !!* &!*!* &!* *$!* .*!$; *
encuentran en la tabla 1.
Figura 4. Espectros de absorción para los compuestos ; C
=:
,  furano y TPA.
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Tabla 1. A#	+(!B;<
=:
,  furano y TPA. 
Debido a que antes de que ocurra el proceso de separación de carga intramolecular se 
&&&*!5!&&**$!$!$**%$!*!*
!$*!&G!$!!$*!"!$"!%!*!&$
la competencia de este proceso con el proceso de separación de carga intramolecular para 
&!"*!K*"**%$!&!$!-!$"!%5!$!&$!!$;
*!**!&*!&G$$&!&$&"!
K!**$!*!$*&!"*!"!*$!*&7$**$!
*!&!*8&.$*$&!!5;
"2%!**$!*!".*G"*&!!&$"$&
polaridad de la mezcla de disolventes. La transferencia electrónica fotoinducida inicia con 
&-!!5;2!*$&*!5!'2(8!*$!$"
$&B$*&*!-"&'2(!$&!*-$*!*$&B;!!!*
o puede generar un estado de separación de cargas extremadamente polarizable [D+] a 
$<*$*-$&$;$&**&$!*>?".*
de solvatación polares disminuyen la emisión debido a la estabilización de dicho estado 
dipolar. Como la polaridad del disolvente aumenta este efecto, se evidencia con una 
*;&"*;!$!$**G9$&*G$"$
8&$"!H!!$*$"$"!&$"!
la polaridad del disolvente, la cual es una propiedad común de los compuestos que exhiben 
una larga separación de carga en el estado excitado [13], viéndose favorecido el proceso 
de transferencia electrónica intramolecular sobre la desactivación por emisión.
Figura 5. EB	(!B 5 en diferentes proporciones de una mezcla 
de disolventes CHCl35'H
#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max(nm max(nnm max(ICTnm
	2x105/cm-1M-1) 	2x105/cm-1M-1) 	2x105/cm-1M-1)
? ?????????? ??? ??????????
? ?????????? ?????????? ??????????
??? ?????????? ??? ???
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La molécula de C60 y sus propiedades electrónicas la convierten en una unidad con 
capacidad aceptora buena. Cálculos teóricos realizados sobre dicha molécula muestran un 
LUMO relativamente bajo en energía y triplemente degenerado, por lo que es capaz de 
$%*&$!**!&;"$$$!5":
*
!&"$==&&&*.!*!&;!G$"8&$;*-H&
y transcurre por etapas, implicando cada una de ellas un proceso de transferencia de un 
electrón, favorecido por la baja energía de reorganización [14].
:!&G!$$!.!$$"$5$"&&!&"!&$;!$&*
*&$!*&*!-"&**$!&*$!*!5
!$!&"$==&$&!"*!'7$(&*&*-$!!"$*!
las propiedades redox del C60 bajo las mismas condiciones electroquímicas, estas medidas 
se llevaron a cabo a temperatura ambiente usando o&!$!.! !"! *!&
*!5!!$;"H*%5!$!-!*-!$.&"!!'#76 0.1 M) 
como electrolito soporte y ferroceno como referencia interna. El montaje de la celda con 
$* &$!!* !**; 	  &$!!  $.; $G!   ""  H"$!
!"!&$!!$.B!&".$&!"!&$!!*!$-$
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Figura 6. W(!B*!X(	(!B
:!"! $"$ $$=* $ & !"*!  !"!* !.*$$  $"$
!&  !5;  _  8 * $.  & !5; & -$"! 
$-&">?*!!&!5;!.*$!N&!8*.
a la oxidación del fragmento de furano incorporado en su estructura. En la zona catódica 
se observan tres potenciales de reducción, los cuales se atribuyen a las tres primeras 
reducciones del fragmento de fullereno C60. En general, las propiedades electroquímicas 
de este compuesto muestran un primer potencial de reducción desplazado alrededor de 
100 mV hacia valores más negativos respecto al C60 sin funcionalizar como consecuencia 
de la saturación de uno de sus dobles enlaces, cambiando su hibridación sp2 a sp3. Por 
último, dicho desplazamiento evidencia una disminución en la capacidad aceptora del 
fullereno funcionalizado y además, permite la predicción de la formación de un estado 
*$;$!$-!!5;!&$;!"&B!
de cargas separadas. Los datos de estos experimentos electroquímicos se encuentran en 
la tabla 2.
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Tabla 2. %	(H		+	+B(!B(<
=:
.
Molécula E1ox E2ox E1red E2red E3red
5 +0,283 +1,461 -0,948 -1,616 1,953
60 - -  -1,254 
Para constatar el comportamiento estructural y electrónico del compuesto obtenido 
desde el punto de vista computacional, se llevaron a cabo cálculos teóricos de optimización 
geométrica y cálculos de energía en el estado excitado. Para ello se utilizó el software 
!"$&//\Z

!&$-$HG**)

 empleando la teoría 
del funcional de densidad DFT con el funcional hibrido B3LYP y el conjunto de bases de 
!$.&*;"!*$&"!&<&9&*$$"="$=*
observar la forma de hélice que toman los anillos fenílicos de la trifenilamina, además, una 
!-!$";*&$!8|!H&!!$*;$&&!&-$"!
&$!!!$&&&$!!$&!8*G85*8|*!$*;
de la conjugación 3. Los hechos anteriores demuestran que es muy factible que ocurra un 
$!*!*$;$-!!!"!*"!*$;&!*5$"!*
.*!$;"*;&$!8="'7$N(
E = -3493,6 u.a.
Figura 7. E!#*X((B(!B
Una característica importante mostrada por los cálculos computacionales es la topología 
de los orbitales moleculares de frontera en el estado excitado, encontrándose en el nivel 
HOMO la contribución de la densidad electrónica localizada principalmente sobre el 
-$"!&$!!$$&!$.;*!.$&**"!B!&*!&
orbital LUMO, la densidad electrónica se concentra sobre la unidad de C60. Este fenómeno 
evidencia que el proceso de transferencia electrónica es favorable, donde interviene el 
sistema conjugado. Estos resultados concuerdan con los resultados experimentales de 
absorción y emisión discutidos anteriormente (Figura 8).  
#&-$!!:60
104
Revista de Ciencias  
Figura 8. <	(+	B(#	()B(!B
3    Parte experimental
Todos los disolventes se secaron de acuerdo con los procedimientos estándar, llevando 
a cabo las reacciones sensibles al aire bajo atmosfera inerte de argón. Los compuestos 
&0!*-*!"$&*-$!&0!**$G;!&9&!$!&
las reacciones se realizó por cromatografía de capa delgada (TLC) usando placas de sílica 
&7_*"&;&H"$"&&$!&!"!-$&!$!
!*&!*!'_"(
K!**$!*
Z*!"$!*$;"$!$+$_
0
K, usando como disolvente CDCl3K!**$!*7#\*!"$!*$;"$!
/%"07#\\-G&!**$!***$;"$!/%"0
%$"/N*!!"!*!&:2:&3 a una concentración aproximada de 
4x10
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se escogió de acuerdo al máximo de absorción establecido para el sistema.
K !&"$!"$= =& * &&;  .!   !!*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mediciones se hicieron en o&!$!.!*!!"!&$!&!*!!$*!&;
de TBAPF6 a una concentración de 0.1 M, el sistema de tres electrodos fue compuesto por 
&$!!$.!!$G!!"!&$!!$.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&$!!&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3.1    4-yodo-N,N-difenilanilina (1)
*!&;$-&"'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Z\/'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_""!&(_
"KH!<!*&;'($%!$*9&$!$;*$&0;
con una solución de K2CO3 al 10 %. Durante dicho proceso, se observó la formación de 
un sólido amarillo. Se llevó a pH neutro, se decantó y el sólido obtenido se extrajo con 
!$!*2:
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3.2    N,N-difenil-4-((trimetilsilil)etinil)anilina (2)
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y posteriormente se lavó con soluciones saturadas de NH4Cl y salmuera, la fase orgánica 
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3.3    4-etinil-N,N-difenilanilina (3)
En un balón se agregó N,N-&_''$"&*&&(&( &  '_ " 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mmol), K2CO3 (1382 mg, 10 mmol), THF (4 mL) y metanol (4 mL), la mezcla se agitó 
a temperatura ambiente durante 1 hora. Luego el crudo de reacción se adicionó en agua 
y se extrajo con DCM, la fase orgánica se secó con MgSO4/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3.4    5-((4-(difenilamino)fenil)etinil)furan-2-carbaldehido (4)
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bajo atmosfera inerte a temperatura ambiente durante 18 horas. La mezcla de reacción se 
extrajo con DCM, se lavó con NH4Cl acuoso y salmuera. La fase orgánica se secó con 
MgSO4!*$!$"&*!&*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$*;$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para obtener 323 mg (80.2 %) de un sólido de color amarillo. 
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3.5     Triada electro-activa (5)
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cromatografía de columna utilizando sílica gel y disulfuro de carbono como fase móvil 
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encontrado 1208.34 [M]+.
4    Conclusiones
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utilizando reacciones de sustitución electrofílica aromática, acoplamiento cruzado del tipo 
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absorción mostró una banda de transferencia electrónica intramolecular (ICT) en la región 
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